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@ Verwendung von a^-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren zur Absenkung des Restmonomergehaltes 

(5?) Die vorfiegende Erfindung betrifft die Verwendung 
a,p-ethylenisch ungesattigter Carbonsauren zur Absen- 
kung des Restmonomergehaltes bei der radikalischen 
waftrigen Emulsionspolymerisation. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstel- 
lung von wa&rigen Polymerisatdispersionen auf der Ba- 
sis konjugierter Diene und ethylenisch ungesattigter Nitri- 
le mit geringem Gehalt an Restmonomeren durch radika- 
lische Emulsionspolymerisation, die dadurch erhaltlichen 
Polymerisate sowie deren Verwendung zur Impragnie- 
rung von Leder, Textilien und Vliesstoffen. 
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Beschreibung ' 

Die vorliegende Erfindung bciritii die Verwendung von a.p-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren zur Resimono- 
nierenabsenkung bei der radikalischen. waBrigen Emulsionspolvmerisaiion von Monontermischungen. die iiu wesentli- 
5 chen C 4 -C 8 -Diene und Niirile a.Ji-eihylenisch ungesaitigter Carbonsauren enihalten. Die vorliegende Erfindung belrilt't 
weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Polymerisatdispersionen mil einein geringen Gehalt an Restmonomeren. die 
durch das Verfahren erhalilichen Polymerisaidispersionen sowie die Verwendung der erfindungsgemaBen Polvmerisatdi- 
spersionen zur Impragnierung von Texiilien. Leder oder VliessiorYen. 

WaBrige Dispersionen auf der Basis von Butadien und Acrylnilril sind beispielsweise aus der DE-A 39 05 010 be- 
10 kannl. Derariige Dispersionen enihalien zur Modifizierung ihrer anwendungstechnischen Eigenschaften vorzugsweise 
Amide und/oder N-Methylolamide ethylenisch ungesaitigter C 3 -C 6 -Mono^oder C 4 -C 6 -Dicarbonsauren einpolvmeri- 
siert. 

Die bekannten Herstellungsverfahren fur Polymerisatdispersionen auf Dien/Nitril-Basis tuhren nachteilieerweise zu 
Dispersionen mil einem hohen Gehali an Resimonomeren von > 3000-10000 ppin, der insbesondere auf nichl einpoly- 

15 merisierte Amide bzw. N-Methylolamide der oben genannten Mono- bzw. Diearbonsauren zuriickzufuhren isi. Dies ist 
besonders nachteilig, wenn derartige Polymerisatdispersionen zum tmpragnieren von Kleidungsstiicken, Schuhen oder 
sonsiigen Gegenstiinden. die mit der nienschliehen Haul in Beruhrung konimen. verwendet werden. Viele in polvmeri- 
sierter Form geruchslose und fur den Menschen unschadliche Substanzen sind als Monoinere unangenehm riechend und/ 
oder toxikologisch oder allergologisch nichl unbedenklich. Insbesondere Methacrylamid und N-Methylolmelhaervlamid 

20 stehen im Verdacht, karzinogen zu wirken. 

Ubliche Verfahren zur Verringerung des Restmonomergehalts sind fur waBrige Dispersionen von Copolvmerisaten auf 
Dien-Nitril-Basis nichl oder nur unzureichend geeignet. Das giingige Wasserdanipfstrippen ist z. B. nichl zur Entiernung 
von Acrylamid, Methacrylaniid. N-Methvlolacrylamid und N-Meihyiolinethacrylaniid geeignet. da diese Monoinere mil 
Wasserdampf nicht ausreichend iluchiig sind. AuBerdem verbielet sich eine chemische Desodorierung, da zum einen auf- 

25 grund des Gehaltes an ethylenischen Doppelbindungen die dispergierten Polymerisate in unerwunschiem MaBe vernet- 
zen und sich zum anderen die Dispersionen aufgrund der Zyklisierung benachbarter Nitrilgruppen gelb verfarben. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von vvaBrigen Polyme- 
risatdispersionen auf der Basis von konjugierten Dienen und ethylenisch ungesattigten Nitrilen mil geringem Gehalt an 
Resimonomeren bereitzustellen. Der Gehalt an Restmonomeren sollte insbesondere deutlich unter 3000 ppm liegen. 

30 tiberraschenderweise wurde gefunden, daB der Gehalt an Resimonomeren in derartigen Polymerisatdispersionen stark 
reduziert werden kann. wenn man dem Reaktionsgemisch vor oder wahrend der Polymerisation oder vor einer gegebe- 
nenfalls durchzufuhrenden Nachpolymerisation wenigstens eine OLp-ethylenisch ungesattigte Carbonsaure zusetzt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft south die Verwendung von a,(i-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren zur Absen- 
kung des Ge halts an Restmonomeren bei der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation von Monomenuischun- 

35 gen. die 

a) mindestens ein C 4 -C 8 -Dien, 

b) mindestens ein Nitril ot,P-ethylenisch ungesaitigter Carbonsauren, 

c) mindestens ein Amid und/oder N-Methylolamid einer a.p-ethylenisch ungesattigten C 3 -C 6 -Mono- oder C 4 -C 6 - 
40 Dicarbonsaure und 

d") gegebenenfalls mindestens ein Monomer, das ausgewahlt isi unter vinylaromatischen Verbindungen, Estern a,(i- 
ethylenisch ungesaitigter C 3 -C 6 -Mono- oder C 4 -C 6 -Dicarbonsauren mil C r C (2 -Alkanolen und Eisiern von Vinylal- 
kohol mit Cj-Coo-Monocarbonsauren, enthalten. 

45 Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung waBriger Polymerisatdispersionen mit ge- 
ringem Gehalt an Restmonomeren durch radikaiische, waBrige Emulsionspolymerisation der oben bezeichneten Mono- 
mermischungen. das dadurch gekennzeichnet ist, daB man vor oder wahrend der Polymerisation oder vor einer gegebe- 
nenfalls durchzufuhrenden Nachpolymerisation 0,05 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere a) 
bis d), wenigstens einer a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure zusetzt. 

50 Unter a.^-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren sind vorzugsweise C 3 -C 6 -Mono- und/oder C 4 -C 6 -Dicarbonsauren 
zu verstehen. 

Die Carbonsaure wird vorzugsweise in einer Menge von etwa 0,1 bis 2 Gew.-%, insbesondere etwa 0,2 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere a) bis d), verwendet. 

Vorzugsweise setzt man die Diene a) in einer Menge von el wa 60-80 Gew.-%, die Nitrile b) in einer Menge von etwa 
55 10 bis 39,5 Gew.-%, die Monomere c) in einer Menge von etwa 0,5 bis 10 Gew.-% und die Monomere d) in einer Menge 
von < 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere a) bis d), ein. 

Geeignete Diene a) sind insbesondere Butadien, Chloropren und/oder Isopren. Geeignete Nitrile b) sind insbesondere 
Acrylnitril und/oder Methacrylnitril. 

Besonders bevorzugte Monomere c) sind Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylolacrvlamid und/oder N-Methylolme- 
60 thacrylamid. 

Als Monomere d) werden bevorzugt vinylaromatische Verbindungen, insbesondere Styrol, Ester a,|i-elhylenisch un- 
gesaitigter C 3 -C 6 - Mono- oder C 4 -C 6 -Dicarbonsauren mil Alkanolen mit 1 bis 1 2 Kohlensioffatomen, insbesondere mit 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen und ganz besonders bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlensioffatomen verwendet. Beispiele fur derartige 
Alkohole umfassen Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanok n-Butanol, 2-Buianol, Isobutanol, lert.-Butanol. n-Pen- 
65 tanol, n-Hexanol, 2-Ethylhexanol. Bevorzugt werden hierbei die Ester der Acrylsaure und/oder der Melhacrylsaure, wie 
Methyl(meth)acryiat, Ethyl(meth)acrylat, n-Propyl(meth)acrylat. Isopropyl(meth)acrylat, n-Butvl(meth)acrylat, T-Bu- 
lyl(meth)acrylat und 2-Ethylhexyl(meth)acrylat. Einsetzbar sind ferner Ester von Vin'ylalkohol mil Monocarbonsauren 
mil 1 bis 20 Kohlensioffatomen, wie z. B. Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionai, Vinyl-n-buiyrat, Vinvllaurat und 
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1 Vinylstearai. 

Bevorzugte GLp-ethyleniseh ungesauigte C^-C^-Mono- oder C 4 -C 6 -Dicarbonsauren sind Acrylsaure, Methacrvlsaure. 
Crotonsaure, Maleinsiiure. Fumarsiiure odor haconsaure. Besonders bevorzugt wird Methacrvlsaure und insbesondere 
Acrylsaure fur die Restnionomerenabsenkung verwendet. 

In cincr bevorzuglcn Ausfiihrungsform des crfindungsgemaBen Vcrfahrcns seizt man dem Reaktionsgemisch die ot,p- 5 
ethylenisch ungesauigte Carbonsiiure unmitlelbar vor dcr Nachpolyinerisaiion zu. 

Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen 1 ur das erfindungsgemaBe Verfahren alle diejenigen in Betracht. 
die in der Lage sind. eine radikalische waBrige Emulsionspolymerisation auszulosen. Fis kann sich dahei sowohl uni or- 
ganische Peroxide wie t-Biuylhydroperoxid oder urn anorganisehe Peroxide, wie WassersiolTperoxid, Salze der Peroxo- 
niono- und/oder Peroxodischwefelsaure. insbesondere die Ammonium- und/oder Alkalinieiallperoxidisulfate (Persul- 10 
fate), als auch uni Azoverbindungen handeln. wobei die Persulfate besonders bevorzugl sind. Bevorzugt sind auch kom- 
biniene Sysieine, die aus wenigsiens einein organischen Reduktionsmillel und wenigstens einern Peroxid und/oder Hv- 
droperoxid zusammengesetzt sind. z. B. tert.-Butylhydroperoxid und das Natriummetallsalz der Hydroxymelhansulfin- 
saure oder Wasserstoffperoxid und Aseorbi nsaure (als elektrolvttreies Redoxinitiatorsvstem), und konibiniene Svsteme. 
die dariiber hinaus eine geringe Menge einer im Polyrnerisaiionsmedium loslichen Meiallverbindung, deren metallische 15 
Koinponente in mehreren Wert igkeitsstu fen au lire ten kann, enthalten, z. B. Ascorbinsaure/Eisen(LI)sulfat/Wasserstoff- 
peroxid. wobei anstelle von Ascorbinsaure auch haufig das Natriummetallsalz der Ilydroxymethansulfinsaure, Natrium- 
sulrit. Natriuinhydrogensulfit oder Natriumbisulrit und anstelle von Wasserstoffperoxid auch tert.-Butvlhvdroperoxid, 
Alkalimetallperoxidsulfate und/oder Ammoniumperoxidisulfat eingeseizt werden konnen. Anstelle eines wasserlosli- 
chen Eisen(ID-Salzes kann auch eine Kombination aus wasserloslichen Fe/V-Salzen eingesetzt werden. 20 

Die genannten Polvmerisationsinitiatoren werden in ublichen Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 0,01 bis 5, vor- 
zugsweise 0,1 bis 2X)Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Mononiere. 

Das radikalische Initiatorsystem kann sowohl vollstandig im PolynierisationsgefaB vorgetegt, als auch nach MaBgabe 
seines Verbrauchs ini Verlauf der radikalischen waBrigen Eniulsionspoiymerisation kontinuierlich oder stufenweise der 
Polymerisationsreaktion zugefiihrt werden. Im einzelnen hangt dies in bekannter Weise sowohl von der chemischen Na- 25 
tur des [niiiatorsystems als auch von der Polymerisationsteniperatur ab. Vorzugsweise wird das Initiatorsystem nach 
MaBgabe des Verbrauchs der Polymerisaiionszone zugefiihrt. 

Gegebenenfalls kann die Monomennischung in Gegenwart von ublichen Polymerisationsreglern, wie Mercaptanen, 
z. B. tert.-Dodecylmercaptan, polymerisiert werden. Diese werden dann in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesaintmenge der Mischung, verwendet. 30 

Hinsichtlich der verwendbaren Emulgatoren bestehen keine besonderen Einschrankungen. Bevorzugt sind neutrale 
Emulgatoren wie ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, ALkylrest: C 4 bis C 9 ) oder ethox- 
ylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50. A Iky Ires t. G 8 bis G 36 ) und/oder anionische Emulgatoren wie die Alkali- und Am- 
moniumsaize von Alkylsulfaten (Alkylrest: G s bis C 2 2,)^ von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkohole (EO-Grad: 
4 bis 30, Alkylrest: C 8 bis C 22 ) und ethoxylierter Afkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: G 4 bis C I0 ), von Alkyl- 35 
sulfonsauren (Alkylrest: G 8 bis C22) und von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: C 9 bis C| 8 ). Als anionische Emulgatoren 
konunen weiterhin Alkali- oder Ammoniumsalze von Mono- oder Di-C 4 -C 2 4-alkylderivaten des Bis(phenolsulfonsau- 
re)ethers in Frage, z. B. technische Geniische, die 50 bis 80% des monoalkylierten Produkts enthalten. Derartige Emul- 
gatoren sind aus der US-A 4269749 bekannt, die technischen Geniische sind beispielsweise unter der Bezeichnung 
Dowfax® 2A 1 (Dow Chemical) im Handel erhaltlich. Besonders bevorzugt sind die Alkalimetal!- und/oder Ammonium" 40 
salze. insbesondere die Natriumsalze von Alkylarylsulfonsauren und/oder Alkylsulfonsauren, z. B. Matriumlaurvlsulfo- 
nat, das beispielsweise als Texapon® NSO von der Firma Henkel vertrieben wird. Weitere geeignete Emulgatoren finden 
sich in Houben-Weyl. Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stotte, Georg-Thieme Verlag, 
Stuttgart. 1961, Seiten 192 bis 208. Anstelle von oder im Gemisch mit Emulgatoren konnen aber auch konventionelTe 
Schutzkolloide wie Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon oder amphiphile Blockpolymere mit kurzen hydrophoben 45 
Blocken zur Co-Stabilisierung eingesetzt werden. In der Regel wird die verwendete Menge an Emulgatoren, bezogen auf 
die zu polymerisierenden Monomeren, 3 bzw. 2 Gew.-% nicht Liberschreiten. 

Die radikalische Polymerisationsreaktion kann in Gesamtansatzvorlage (Batch- Verfahren) durchgefiihrt werden. vor- 
zugsweise wird jedoch, insbesondere im technischen MaBstab. nach dem Zulauf verfahren gearbeitet. Hierbei wird die 
uberwiegende Menge (in der Regel 50 bis 100 Gew.-%) der zu polymerisierenden Monomeren dem Polymerisationsge- 50 
faB gemaB dem Fortschreiten der Polymerisation der bereits im PolynierisationsgefaB befindlichen Monomeren zuge- 
setzt. 

Vorzugsweise wird die Polymerisationsreaktion in Gegenwart einer waBrigen Polymerisatdispersion als Polymersaat 
(Saat-Lalex) durchgefiihrt. Derartige Verfahren sind dem Fachmann grundsatzlich bekannt und beispielsweise in der DE- 
A 42 13 967. DE-A 42 13 968, EP-A 5678U, EP-A 567812 oder EP-A 567819 beschrieben. auf die hiemiit in vollem 55 
Umfang Bezug genommen wird. Grundsatzlich kann die Saat je nach gewunschter Eigenschaft vorgelegt oder wahrend 
der Polymerisation kontinuierlich oder stufenweise zugegeben werden. 

Vorzugsweise erfolgt die Polymerisation mit vorgelegter Saat. Die Menge an Saatpolymer liegt vorzugsweise im Be- 
reich von 0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-% und insbesondere 0.2 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Mo- 
noniere a) bis d). Vorzugsweise weisen die Polymerisatteilchen des verwendeten Saatlatex gewichtsmittlere Teilchen- 60 
durchmesser im Bereich von 10 bis 100 nm, vorzugsweise 20 bis 60 nm und insbesondere etwa 30 nrn auf. Vorzugsweise 
wird eine Polystyrolsaat verwendet. 

Die Polymerisationsreaktion wird vorzugsweise unter Druck durchgefuhrt. Die Polvmerisationsdauer kann in einem 
weiten Bereich variieren. Sie liegt ini allgemeinen etwa bei 3 bis 15 Stunden. insbesondere bei etwa 6 bis 10 Stunden. 
Auch die Polymerisationstemperatur ist in einem weiten Bereich variabel. Sie betragt, je nach verwendetem Initiator. 65 
etwa 30 bis 80°C, insbesondere etwa 50 bis 70°C, vorzugsweise etwa 60°C\ 

Einen weiteren Gegenstand der vorlicgenden Erhndung stellen waBrige Polymerisatdispersionen dar, die durch das er- 
findungsgemaBe Verfahren erhaltlich sind. Diese Polymerisatdispersionen zeichnen sich durch einen auSerordcntlich ge- 

3 
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ringen Gehall an Resimonomeren aus. Vorzugsweise licgi der Gehalt an Resimonomeren untcrhalb 500 ppm. insbeson- 
dere unlerhalb 2M) ppm und ganz bcsondcrs hevorzugi untcrhalb 200 ppm. 

Die erlindungsgemaBen Dispersionen fiihren zu weichen Polymerisaien. die aueh wasch- und reinisunesbesiiindio 
sind. Sie eignen sich sormi zum Impragnieren von Textilien. Leder oder Viiessiot'fen, insbosondere von VliessiotVen die 
in lextilien eingearbeitel werden. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erlindung. ohne sie jedoch darauf einzuschranken: 

I. Besiimmung des Restmonomergehalls 

Die Besiimmung des Resimonomergehalts crtblgie mitiels HPLC an Liehrosorb©-Cl8-Chromaioeraphiersaulen (Fa 
Merck). " r 

D |e Lichidurchlassigkeii (LD-Wen) wurde an einer 0,01 gew.-%igen Probe der jeweilieen Dispersion (verdunnt mil 
Vh- Wasser) bei einer Sehichidicke von 2.5 cm mil weiBem Lichi in einem handelsublichen Photomeier besiimmt Der 
LD-Wen wird relanv gegen Wasser. dem ein LD-Wert von 100% zugeordnei wird. besiimmi. 

Die Oberflachenspannung wurde mil einem handelsublichen Ring^-Tensiometer bei 20 W C und 1 aim bestimmt 
Die Glasubergangstemperaiur wurde miltels eines konveniionellen DSC-Gerates DSC midpoint nach ASTM D 1418- 
82) bestimmt. 

U. HersrellungderPolynierisatdispersionen (Vergleichsbeispiel. Beispiel 1 bis 4) 
Vergleichsbeispiel (Stand der Technik) 
Herstellung einer Butadien/Acrylniiril-Dispersion ohne Zusaiz einer a.^ethylenisch ungesattigten Carbonsaure. 
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Vorlage : 


% 2) 


17400 


g VE-Wasser 






0, 50 


840 


g 34%ige 1J Polys tyrolsaat 






0, 66 


380 


g Natriumpersulf at 
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2, 00 


2090 


g Zul. 1 


Zulauf 1 : 




19600 


g VE-Wasser 






1, 60 


3260 


g Texapon NSO, 28%ig 1 > 






0, 50 


9500 


g Natriumpyrophosphat , 3%ig 1 > 






0, 90 


510 


g tert . -Dodecylmercaptan 


35 




70, 10 


39950 


g Butadien 






25, 40 


14480 


g Acrylnitril 






3,00 


11400 


g N-Methylolmethacrylamid, 15%igU 






1, 50 


5700 


g Methacrylamid, 15%ig 1 > 


40 


Zulauf 2 : 




900 


g VE-Wasser 






0,2 


110 


g Natriumpersulf at 




Zulauf 3 : 


0, 14 


320 


g Ammoniak, 25%ig 1 > 


45 


Zulauf 4 : 




500 


g VE-Wasser 






0,2 


410 


g Texapon NSO, 28%ig 1 > 



VE-Wasser = vollentsalztes Wasser 

1) Angegeben ist die eingesetzte Menge einer X gew.-%igen 
wassrigen Losung 

2) Bezogen auf die Gesamtmenge von Butadien, Acrylnitril, 
N-Methylolacrylamid und Methacrylamid. 

Alle GefaBe wurden ohne Butadien 3mal mit Stickstoff abgepreBt und evakuiert. 

In einem DruckgefaB wurden VE-Wasser. 2% von Zulauf 1 und Polvstyrolsaat in den angegebenen Meneen (siehe 
Tab. 1) vorgelegt und auf 62°C erwarmt. Hierzu gab man das NatriumpersuLfat und polvmerisierte 15 min AnschlieBend 
wurde der Rest von Zulaur 1 innerhalb 8 Stunden bei 62°C zugefahren. Als nachstes wurde der Zulauf 2 zugefahren und 
6 Stunden nachpolymensiert. Danach wurde der Zulauf 3 zugegeben. AnschlieBend wurde der Reaktionsansatz 4 Stun- 
den bei 65°C (AuBentemperatur) und Leicht vermindertem Druck (>700 mbar) gehalten. SchlieBlich wurde Zulauf 4 zu- 
gegeben, 15 Minuten eingeruhrt und gekuhlt. Die Polymerisatdispersion wurde Liber einen Filter abeelassen 

Die erhaltene Dispersion wies einen FeststoffgehaU von 47,6 Gew.-%, einen pH-Wert von 6,7 und eine Oberflachen- 
spannung von 39,2 niN/m auf. Die Lichtdurchlassigkeii einer 0,01 ge w.-%igen Probe (d = 2,5 cm) las bei 65% Die Glas- 
ubergangstemperaiur des Polymerisats betrug -35°C. 

Der Gchalt an den Resimonomeren Methacrylamid und N-Methvlolmethacrvlamid betrug 3000 bzw. 4500 ppm 
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Beispiel 1 

Hersiellung cincr walSrigen Butadien/Acrviniiril-Polymerisatdispersion. wobci wuhrend der gesamten Zulaufzeit 
Aerylsiiure mitgefahren wurdc. 

Vorlage: 17 400 g VE-Wasser 

840 g 34%ige') Polysiyrolsaat 
380 g Natriumpersulfat 

2 090 g Zul. 1 

Zulauf 1 : 19 600 g VE-Wasser 10 

3 260 g Texapon NSO. 28%ig') 

9 500 g Nairiunipyrophosphat, 3%ig'") 
510 g tert.-Dodecvlmercapian 
39 670 g Butadien 

14 480 g Acrylnitrii (5 
11 400 g N-Methylolmethacrylamid. 15%ig ! ) 
5 700 g Methacrylamid. 15%ig l ) 
290 g Acrvlsaure 
Zulauf 2: 900 g VE-Wasser 

1 10 g Natriumpersulfat -> 0 
Zulauf 3: 320 g Arnnioniak, 25%ig') 

Zulauf 4: 500 g VE-Wasser 

410 g Texapon NSO. 28%ig 1 ) 

') watirige Losung; Gew.-% 25 
Die Falirweise war mit der fur das Vergleichsbeispiel angegebenen identisch. 

Die erhaltene Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 46,9 Gew.-% und einen pH-Wert von 6,3 auf. Die Lichtdurch- 
lassigkcit einer 0,01 gew.-%igen Probe (d = 2,5 cm) lag bei 59%. Die Oberrlachenspannung betrug 34.8 inN/n. Die Glas : 
ubergangsternperatur des Polymerisats lag bei -35°C. jo 

Die erhallene Polynierisatdispersion wies einen Gehalt an den Restmonomeren Methacrylamid und N-MethyloLme- 
rhacrylamid von nur noch 100 bzw. 80 ppm auf. 



Beispiel 2 

Herstellung einer wal^rigen Butadien/Acrylniiril-Polyinerisatdispersion, wobei erst zu Beginn der Nachpolvmerisa- 
tion Acrvlsaure zugegeben wurde. 



35 



Vorlage: 1 7 400 g VE-Wasser 

840 g 34%ige l ) Polysryrolsaai ' 40 

380 g Natriumpersulfat 

2 090 g Zul. 1 
Zulauf 1 : 19 600 g VE-Wasser 

3 260 g Texapon NSO, 28%ig J ) 

9 500 g Nairiunipyrophosphat, 3%ig') 45 
510 g tert.-Dodecvlmercaptan 
39 670 g Butadien 
14 480 g Acrylnitrii 

1 1 400 g n-Methylolmethacrylamid, 15%ig') 

5 700 g Methacrvlamid, 15%ig' ) 50 
Zulauf 2: 900 g VE-Wasser 

1 10 g Natriumpersulfat 
Zulauf 3: 320 g Arnnioniak, 25%ig ! ) 

Zulauf 4: 500 g VE-Wasser 

4l0_g Texapon NSO, 28%ig l ) 55 
Acryisaureldsung 500 g VE-Wasser 

20 g Texapon NSO, 28%ig') 
290 g Acrvlsaure 

! ) waBrige Losung; Gew.-% 6 0 

Die Fahrweise war mil der im Vergleichsbeispiel angegebenen identisch, abgesehen davon, daB die Acrylsaurelosung 
vor dem Zufaliren des Zulaufs 2 unier Druck zugegeben wurde. 

Die erhaltene Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 46,4 Gew.-%. einen pH-Wert von 5,5 und eine Oberrlachen- 
spannung von 36,2 niN/m auf. Die Lichtdurchlassigkeit einer 0,01 gew.-%igen Probe (d = 2,5 cm) lag bei 60%. Die Glas- 65 
ubergangsternperatur des Polymerisats betrug -34°C, 

In der erhaltenen Polymerdispersion betrug der GehaJl an den Restmonomeren Methacrylamid und N-Methylolmetha- 
crylamid nur noch 50 bzw. 100 ppm. 
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Bo is pi el 3 

Man siclltc cine waBrige Polymerisaidispersion analog Beispiel 1 mil geanderter Monomerzusammenseizimg her. 
Voriage unci Zulaule 2 bis 4 enispreehen cienen aus Beispiel 1. 

5 

Zulauf 1 : 19 600 g VE-Wasser 

3 260 g Texapon® NSO. 28%ig ') 
9 500 g Natriumpyrophosphai. 3%ig') 
510 g tert.-Dcxlecylmercaplan 
to 42 750 g Buiaciien 

11 400 g Acrylnilril 

11 400 g n-Vlelhylolniethaerylaiind, 15%ig l ) 
5 700 g Melhacrylamid, 15%ig') 
290 g Acrylsaure 

15 

') waBrige Losungen: Gew.-% 

Die erhaltene Dispersion wies einen Feststoffgehali von 47.0Gew.-%. einen pH-Wert von 6.2 und eine Oberflachen- 
spannung von 37.7 niN/ni auf. Die Liehldurchlassigkeit einer 0.01 gew.-%igen Probe (d = 2.5 cm) lag bei 64%. Die Glas- 
20 Cibergangsleniperaiur des Polyinerisats lag bei -39°C. 

Der Restmononiergehalt der Dispersion bet rug 80 ppm fur Methacrylamid und 70 pptn fur Melhacrylamid. 

Beispiel 4 

25 Man stellte eine waBrige Polymerisaidispersion analog Beispiel 1 mil geanderter Monomerzusammensetzung her. 
Vorlage und Zulaufe 2 bis 4 entsprechen denen aus Beispiel 1. 

Zulauf 1 : 1 9 600 g VE-Wasser 

3 260 g Texapon® NSO. 28%ig ! ) 
30 9 500 g Natriumpyrophosphat, 3%ig') 

510 g tert.-Dodecylmercaptan 
39 670 g Butadien 
15 335 g Acrylnitril 

11 400 g n-Methvlolmethacrylamid, 15%ig l ) 
35 290 g Acrylsaure 

l ) waBrige Losungen; Gew.-% 

Die erhaltene Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 46.5 Gew.-%, einen pH-Wert von 5,9 und eine Oberflachen- 
40 spannung von 38.7 niN/m auf. Die Lichtdurchlassigkeit einer 0.01 gew.-%igen Probe (d = 2,5 cm) lag bei 64%. Die Glas- 
iibergangstemperatur des Polymerisats betrug -34 °C. 

Der Restmononiergehalt der Dispersion beirug 60 ppm fur N-Meihylolmeihacrylamid. 



45 



Patentanspruche 



1. Verwendung von a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren zur Absenkung des Gehalts an Restmonomeren 
bei der radikalischen, wa(3rigen Emulsionspolymerisation von Monomermischungen, die 

a) mindestens ein C 4 -C 8 -Dien, 

b) mindestens ein Nitril a.p-ethylenisch ungesattigter Carbonsauren, 

50 c) mindestens ein Amid und/oder N-Methyiolamid einer a.p-ethylenisch ungesattigten C3-C6-Mono- oder 

C 4 -C^-Dicarbonsaure und 

d) gegebenenfalls ein oder mehrere Monomere. die ausgewahlt sind unter vinylaromatischen Verbindungen. 

Estern a.p-ethylenisch ungesattigter C3-C6-Mono- oder C 4 -C6-Dicarbonsauren mit CpC^-Alkanolen und 

Estern von Vinylalkohol mit C|-C2o-Monocarbonsauren, enthalten. 
55 2. Verfahren zur Herstellung von waBrigen Polymerisatdispersionen mit geringem Gehalt an Restmonomeren 

durch radikalische, waBrige Emulsionspolymerisation der in Anspruch 1 bezeichneten Monomere, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man vor oder wahrend der Polymerisation oder vor einer gegebenenfalls durchzufiihrenden Nachpo- 
lymerisation 0,05 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere a) bis d), wenigstens einer a.p- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsaure zusetzt. 
60 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Diene a) in einer Menge von etwa 60 bis 

80 Gew.-%, die Nitrile b) in einer Menge von etwa 10 bin 39,5 Gew.-%. die Monomere c) in einer Menge von etwa 
0,5 bis 10 Gew.-% und die Monomere d) in einer Menge von bis zu 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Monomere a) bis d), einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet. daB man als Diene a) Butadien. Chloropren und/ 
65 oder Isopren einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnel. daB man als Nitrile b) Acrylnitril unci/ 
oder Methacrylnitril einsetzt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB man als Monomere c) Acrylamid, 
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fvTethacrylamid. N-Methylolacylamid und/oder N-Meihylolmelhacrylamid einsetzt. 

7. Verfahren nach cineni der Anspriiche 2 bis 6. dacturch gekennzeichnei. daB man als a.p-ethylenisch ungcsalligie 
Carbonsiiure cine C 3 -C 6 -Mono- und/odcr C 4 -C' 6 -Dicarbonsauro, ausgewahlt unter Acrylsiiure. EvTeihaerylsaure, 
Crotonsaure. Maleinsiiure, Funuarsaure odor Ftaconsiiure verwendei. 

8. Verfahren nach einem dcr Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnei, daB man die a.p-ethylcnisch ungesalligte 5 
Carbonsiiure in ciner Menge von elvva 0,1 bis 2 Gew.-%. insbesondcre ciwa 0.2 bis 1 Gevv.-%, jeweils bezogen auf 
das Gesanugewichl dcr Monomere a) bis d>, vcrwcndei. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 8. dadurch gekennzeichnei, daB man die ot,p-eihylenisch ungesaltigle 
Carbonsiiure unmiltelbar vor der Nachpolyinerisaiion zusetzt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 9. dadurch gekennzeichnei. daB man als Polymerisationsinitiator ein io 
Pcrsulrat einsetzi. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 10. dadurch gekennzeichnei, daB man die Polymerisation in Gegen- 
wart eines anionischen und/oder nichtionischen Emulgators durchfiihrt. 

1 2. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 11, dadurch gekennzeichnei. daB man die Polymerisation in Gegen- 
wart einer Saai-Dispersion (Saailatex) durchfiihrt. 15 

13. WiiBrige Polymerisatdispersion, erhaltlich durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 12. 

14. Verwendung der Polymerisatdispersion nach Anspruch 13 zum Impragnieren von Textilien, Leder oder Vlies- 
sloffen, insbesondere von Vliesstoffen. die in Textilien eingearbeitet werden. 

20 
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